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@ WaBrige Pulverlack-Dispersionen 

(§?) Die Erfindung betrifft waSrige Puiveriackdispersionen auf 
der Basis von Epoxydharzen, bestehend aus einer festen, 
puJverfdrmigen Komponente 1 und einer wafcrigen Kompo- 
nente II, wobei die Komponente 1 ein Pulverlack ist, enthal- 
tend: 

A) mindestens ein Epoxydharz mit einem Epoxydaquivalent- 
gewicht von 300 bis 5500 Da (ton, 

B) mindestens einer Di- und/oder Polycarbonsaure als 
Harter, enthaltend eine Oder mehrere Organosilylgruppen im 
MolekuJ, gegebenenfalls im Gemisch rnit anderen Di- und/ 
oder Polycarbonsauren, die keine Organosilylgruppe als 
Substituenten enthalten, sowie 

C) gegebenenfalls Katalysatoren, Fullstoffe, Hiifsstoffe und/ 
oder pulveriackspezifische Additive, wie Entgasungsmittel, 
Verlaufsmittel, Radikalfanger, Antioxidantien und/oder UV- 

■ Absorber, 

Cund wobei die Komponente il eine wa&rige Dispersion ist, 
enthaltend: 

D) mindestens einen nicht-ionischen Verdicker und 
J E) gegebenenfalls Katalysatoren, Hiifsstoffe, Entschau- 

mungsmittel, Dispersionshilfsmittel, Netzmittel, vorzugswei- 
se Carboxylgruppen-haltige Dispergiermittel, Antioxidantien, 
UV-Absorber, Radikalfanger, geringe Anteile an Losemitteln, 
VeHaufsmittel, Biozide und/oder Wasserruckhaltemittel. 
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Beschreibung 

Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft den Einsatz von Organosilyl- 
gruppen-haltigen Di- und/oder Polycarbonsauren als 
Vernetzungsmittel in waBrigen Pulverlack-Dispersio- 
nen, die als Bindemittel Epoxydgruppen-haltige Poly- 
merisate enthalten. 

Stand derTechnik 

Pulverlacke sind bekannt. Sie werden meist dort ein- 
gesetzt, wo Umweltprobleme, bedingt durch den Lose- 
mittelgehalt der Lacke, im Vordergrund stehen. Insbe- 
sondere bei der Beschichtung von Automobilkarosse- 
rien, bei der Beschichtung von ungeformten Metalible- 
chen (coil coating) sowie bei der Beschichtung metalli- 
scher Verpackungsbehalter (can coating) steht eine Ver- 
meidung hoher Losemittelanteile in den Lacken im Vor- 
dergrund. 

In DE-A-43 06 102 sind beispielsweise Pulverlacke 
auf Basis Carboxylgruppen-haltiger Polyester und Ver- 
bindungen mit mehr als einer Epoxydgruppe pro Mole- 
kul als Vernetzungsmittel beschrieben, die zusatziich als 
Bindemittel ein oder mehrere acrylierte Polyurethan- 
harz(e) enthalten. Solche Pulverlacke eignen sich zur 
Beschichtung von Metallblechen, welche nach dem 
Lackiervorgang verformt werden sollen, weisen bei ho- 
her Harte gleichzeitig hohe Verformbarkeit und Flexi- 
bility, sowie einen guten Korrosionsschutz und gute 
dekorative Eigenschaften, wie beispielsweise Glanz, auf. 

Pulverlacke auf Basis von Carboxylgruppen-haltigen 
Polyestern, niedermolekularen Epoxydgruppen-halti- 
gen Hartungsmitteln, Epoxydgruppenhaltigen Poly- 
acrylatharzen und niedermolekularen Di- und/oder 
Polycarbonsauren und/oder deren Anhydriden werden 
von DE-A-43 30 404 beschrieben. Diese Pulverlacke 
eignen sich wiederum besonders fur die Beschichtung 
von Metallblechen, welche nach dem Lackiervorgang 
verformt werden sollen, wobei die Beschichtungen wie- 
derum bei hoher Harte eine hohe Flexibility und eine 
hohe Verformbarkeit ohne RiBbildung neben guten op- 
tischen Eigenschaften aufweisen. 

DE-A-43 41 235 umfaBt zur Lackierung von Automo- 
bilkarosserien geeignete Pulverlacke, die als Bindemit- 
tel mindestens ein Epoxydgruppen-haltiges Polyacrylat- 
harz enthalten, welches Siloxan-haltige Comonomerbe- 
standteiie enthalt. Die in DE-A-43 41 235 beschriebenen 
Pulverlacke fiihren zu Beschichtungen, die gute Ober- 
flacheneigenschaften, wie beispielsweise Witterungssta- 
bilitat, Chemikalienbestandigkeit, Kratzbestandigkeit 
und Unempfindlichkeit gegen Schmutz aufweisen. 

In DE-A-42 22 194 wird ein Verfahren zur Herstel- 
lung einer zweischichtigen Lackierung und fur dieses 
Verfahren geeignete Pulverlacke beschrieben, wobei 
die Pulverlacke als Bindemittel ein Epoxydgruppen-hal- 
tiges Polyacrylatharz und als Vernetzungsmittel ein Ge- 
misch aus einem Polyanhydrid und einem Carboxyl- 
gruppen-haltigen Polyesterharz enthalten. Solche Pul- 
verlacke werden bei der Zweischichtlackierung insbe- 
sondere von Automobilteilen als Pulverklarlack auf ein 
pigmentierten Basislack aufgebracht und gemeinsam 
mit diesem eingebrannt. 

Insbesondere aus dem Grund der Losemittelvermei- 
dung sind in den letzten Jahren verstarkt Anstrengun- 
gen unternommen worden, fur Beschichtungen unter- 
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schiedlichster Art Pulverlacke, wie sie beispielsweise 
oben beschrieben sind, einzusetzen. Die Ergebnisse wa- 
ren jedoch oftmals nicht zufriedenstellend, weil zur Er- 
zielung eines gleichmaBiges Aussehens im allgemeinen 
5 beim Einsatz von Pulverlacken hohere Schichtdicken 
notwendig sind. Desweiteren bedingt der Einsatz von 
pulverformigen Lacken eine andere Applikationstech- 
nologie, was zur Folge hat, daB die fur Flussiglacke aus- 
gelegten Anlagen nicht mehr verwendet werden kon- 
io nen. 

Deshalb ist man bestrebt, Pulverlacke in Form waBri- 
ger Dispersionen zu entwickeln, die sich mit Applika- 
tionstechnologien fiir Flussiglacke verarbeiten lassen. 
So beschreibt beispielsweise die noch nicht publizierte 
15 deutsche Patentanmeldung P 195 23 084.1 waBrige Pul- 
verlackdispersionen auf der Basis von Epoxydharzen als 
Bindemittel und phenolischen Verbindungen und/oder 
Carboxylgruppen-haltigen Polyestern als Hartern fur 
die Beschichtung von Verpackungsbehaltern. Die waB- 
20 rige Pulverlackdispersion ist dabei aus einer festen pul- 
verformigen Komponente, enthaltend Bindemittel und 
Harter, und aus einer waBrigen Komponente, enthal- 
tend einen nichtionischen oder anionischen Verdicker 
sowie gegebenenfalls weitere dispersionsspezifische 
25 Additive, aufgebaut. Solche waBrigen Pulverlackdisper- 
sionen lassen sich bei der Beschichtung von Verpak- 
kungsbehaltern mit der bisher eingesetzten Flussiglack- 
technologie auftragen. 

In der noch nicht publizierten deutschen Patentan- 
30 meldung P 195 18 392.4 wird eine waBrige Pulverlack- 
dispersion beansprucht, die sich insbesondere als Ober- 
zug fiir mit Wasserbasislack beschichtete Automobilka- 
rosserien eignet. Dabei ist die waBrige Pulverlackdis- 
persion wiederum aus einer festen pulverformigen 
35 Komponente, enthaltend wenigstens ein Epoxydgrup- 
pen-haltiges Bindemittel mit einem Gehalt von 30 bis 45 
Gew-% glycidylhaltigen Monomeren und ein Vernet- 
zungsmittel aus vorzugsweise geradkettigen, aliphati- 
schen Dicarbonsauren und/oder Carboxylgruppen-hal- 
40 tigen Polyestern, und aus einer waBrigen Komponente, 
enthaltend wenigstens einen nicht-ionischen Verdicker 
sowie gegebenenfalls weitere dispersionsspezifische 
Additive, aufgebaut. Solche waBrigen Pulverlackdisper- 
sionen lassen sich mit der bisherigen Flussiglacktechno- 
45 iogie auf Automobilkarosserien auftragen und insbe- 
sondere bereits bei Temperaturen von 130 Grad C ein- 
brennen. 

Aufgabe und Losung 

50 

Die waBrigen Pulverlackdispersionen gemaB den 
deutschen Patentanmeldungen P 195 23 084.1 und 
P 195 18 392.4 lassen sich bei der Beschichtung von Ver- 
packungsbehaltern bzw. von Automobilkarosserien mit 
55 den Methoden der jeweils bestehenden Fliissiglacktech- 
nologien auftragen. Gegenuber den traditionellen in L6- 
semittel gelosten Zweikomponenten-KJarlacken haben 
solche waBrigen Pulverlackdispersionen allerdings zum 
Nachteil, daB die Pulverlackdispersionen einen gegen- 
60 uber den Losemittelhaltigen Systemen schlechteren 
Verlauf aufweisen, bedingt durch die in der Dispersion 
vorliegenden festen Teilchen, die bei der Filmbildung 
nur schwer koaleszieren. Weiterhin besitzen die aus Pul- 
verlackdispersionen gebildeten Lackschichten eine 
65 deutlich hohere Permeabilitat fur Wasserdampf, die da- 
zu fiihrt, daB die Schwitzwasserbestandigkeit oftmals, 
auch in Verbindung mit eventuell darunter liegenden 
Basislackschichten, deutlich verringert ist. Desweiteren 
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ist bei den aus den Pulverlackdispersionen gebildeten 
Lackschichten eine geringfiigig schlechte Bewitterungs- 
stabilitat festzustellen, was insbesondere fur die Be- 
schichtung von Automobilkarosserien von Bedeutung 
ist 

Die daraus resultierende Aufgabe, losemittelfreie 
Lacksysteme auf Basis waBriger Pulverlackdispersionen 
bereitzustellen, die einen guten Verlauf, eine hohe 
Schwitzwasserbestandigkeit sowie eine gute Witte- 
rungsstabilitat neben einer hohen Chemikalienbestan- 
digkeit, einer hohen Oberflachengute der Beschichtung, 
wie Glanz und Kratzfestigkeit, und einer hohen thermi- 
schen Belastbarkeit der Beschichtung gewShrleisten, 
wird iiberraschenderweise durch die im folgenden be- 
schriebenen Pulverlackdispersionen gelost 

Die erfindungsgem&Ben Pulverlackdispersionen be- 
stehen aus einer festen puiverformigen Komponente I 
und einer w^Brigen Komponente II, wobei die Kompo- 
nente I ein Pulverlack ist, enthaltend: 

A) mindestens ein Epoxydharz mit einem Epoxyda- 
quivaientgewicht von 300 bis 5500 Dalton, 

B) mindestens einer Di- und/oder Polycarbonsaure, 
enthaltend eine oder mehrere Organosilylgruppen 
im Molekul als H&rter, gegebenenfalls im Gemisch 
mit anderen Di- und/oder Polycarbonsauren, die 
keine Organosilylgruppen als Substituenten enthal- 
ten, sowie 

C) gegebenenfalls Katalysatoren, Fiillstoffe, Hilfs- 
stoffe und/oder pulverlackspezifische Additive, wie 
Entgasungsmittel, Verlaufsmittel, Radikalfanger, 
Antioxidantien und/oder UV- Absorber, 

und wobei die Komponente II eine waBrige Dispersion 
ist, enthaltend: 

D) mindestens einen nicht-ionischen Verdicker und 

E) gegebenenfalls Katalysatoren, Hilfsstoffe, Ent- 
schaumungsmittel, Dispersionshilfsmittel, Netzmit- 
tel, vorzugsweise Carboxylgruppen-haltige Disper- 
giermittel, Antioxidantien, UV-Absorber, Radikal- 
fanger, geringe Anteile an Losemitteln, Verlaufs- 
mittel, Biozide und/oder Wasserruckhaltemittel. 

Weiterhin umfaBt die vorliegende Erfindung auch ein 
Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Pulverlack- 
dispersion, bei dem die puiverformigen Komponenten 
durch NaBvermahlung oder durch Einnihren in die 
wafirige Komponente eingemischt wird 

In bevorzugten Ausfuhrungsformen der Erfindung 
enthalt die Komponente I der erfindungsgemaBen Pul- 
verlackdispersion 

50 bis 95 Gew bevorzugt 70 bis 85 Gew. -%, bezo- 
gen auf den Pulverlack, der Komponente A) und 
5 bis 50 Gew. -%, bevorzugt 15 bis 30 Gew.-%, bezogen 
auf den Pulverlack, der Komponente B), 
sowie enthalt die Komponente II der Pulverlackdisper- 
sion 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 3 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Pulverlackdispersion, der Komponente D). 

Diirchfuhrung der Erfindung 

Die Komponenten der w&Brigen Pulverlackdispersion 

Die als Komponente A) eingesetzten Epoxydharze 
sind feste Epoxydharze mit einem Epoxydaquivalentge- 
wicht von 300 bis 5500 Dalton. 

Als Komponente A) geeignet sind aromatische, ali- 



phatische und/oder cycloaliphatische Epoxydharze, wo- 
bei beispielsweise aromatische Epoxydharze auf Basis 
Bisphenol-A und/oder Bisphenol-F und/oder Epoxyd- 
harze von Novolak-Typ eingesetzt werden konnen. Sol- 
5 che Epoxydharze auf Basis Bisphenol-A oder 
Bisphenol-F weisen im allgememen Epoxydaquivalent- 
gewichte zwischen 500 und 2000 Dalton auf. Epoxydhar- 
ze vom Novolak-Typ weisen beispielsweise Epoxyda- 
quivalentgewichte von 500 bis 1000 Dalton auf. Epoxyd- 

10 harze vom Bisphenol-A- bzw. vom Bisphenol-F-Typ 
weisen im allgemeinen eine Funktionalitat von maximal 
2 auf und Epoxydharze vom Novolak-Typ eine Funktio- 
nalitat von mindestens 2 auf. Jedoch konnen auch Ep- 
oxydharze auf Basis von Bisphenol-A bzw. Bisphenol-F 

15 durch Verzweigung, beispielsweise mitteis Trimethylol- 
propan, Glycerin, Pentaerythrit oder anderer Verzwei- 
gungreagenzien, auf eine Funktionalitat von groBer 2 
gebracht werden. Selbstverst&ndlich konnen auch ande- 
re Epoxydharze, wie beispielsweise Alkylenglykolglyci- 

20 dylether oder deren verzweigte Folgeprodukte, oder 
mit Alkylenglykoien flexibilisierte Epoxydharze auf Ba- 
sis Bisphenol-A oder Bisphenol-F, eingesetzt werden. 
Ferner sind auch Mischungen verschiedener der ge- 
nannten Epoxydharze geeignet. 

25 Geeignete Epoxydharze sind beispielsweise die unter 
folgenden Namen im Handel erhaltlichen Produkte: 
Epikote® 154, 1001, 1002, 1004, 1007, 1009, 1055, 
3003-4F-10 der Firma Shell Chemie, XZ 86 795 sowie 
DER® 662, 664, 667, 669, 642U und 672U der Firma Dow 

30 sowie Araldit® GT 6064, GT 7004, GT 7072, GT 7097, 
GT 7203, GT 7220 und GT 7304 der Firma Ciba-Geigy. 

Fur Beschichtungen mit den erfindungsgemaBen Pul- 
verlackdispersionen im Verpackungsbereich besonders 
bevorzugt sind FDA-zugelassene Epoxydharze. 

35 Fin* Beschichtungen im Automobilbereich bevorzugt 
als Komponente A) eingesetzte Epoxydharze sind bei- 
spielsweise Epoxydgruppen-haltige Polyacrylatharze 
geeignet, die durch Copolymerisation von mindestens 
einem ethylenisch unges£ttigten Monomeren, das min- 

40 destens eine Epoxydgruppe im Molekul enthalt, mit 
mindestens einem weiteren ethylenisch ungesattigten 
Monomeren, das keine Epoxydgruppe im Molekul ent- 
halt, herstellbar sind, wobei mindestens eines der Mono- 
meren ein Ester der Acrylund/oder der Methacryls^ure 

45 ist. Derartige Epoxydgruppen-haltige Polyacrylatharze 
sind beispielsweise in EP-A-0 299 420, DE-B-22 14 650, 
DE-B-27 49 576, US-Patent 4,091,048 und US-Patent 
3,781,379 beschrieben. Als Beispiele fur ethylenisch un- 
gesattigte Monomere, die keine Epoxydgruppe im Mo- 

50 lekiil enthalten, seien Alkylester der Acryl- und der Me- 
thacrylsaure, die 1 bis 20 Kohlenstoffatome im Esterrest 
enthalten, insbesondere Methylacrylat, Methylmetha- 
crylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Butylacrylat, Bu- 
tylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und 2-Ethylhexyl- 

55 methacrylat genannt Weitere Beispiele fur ethylenisch 
ungesattigte Monomere, die keine Epoxydgruppen im 
Molekul enthalten, sind: Saureamide, wie beispielsweise 
Acrylsaure- und Methacrylsaureamid, vinylaromatische 
Verbindungen, wie Styrol, alpha- Methylstyrol und Vi- 
go nyltoiuol, Nitrile, wie Acryl- und Methacrylnitril, Vinyl- 
und Vinylidenhalogenide, wie Vinylchlorid und Vinyii- 
denfluorid, Vinyiester, wie Vinylacetat, sowie hydroxyl- 
gruppenhaltige Monomere, wie beispielsweise Hy- 
droxy ethylacrylat und Hydroxyethylrnethacrylat. 

65 Das Epoxydgruppen-haltige Poly aery lath a rz weist 
iiblicherweise ein Epoxydaquivalentgewicht von 400 bis 
2500 Dalton, vorzugsweise von 400 bis 1000 Dalton, ein 
zahlenmittleres Molekuiargewicht (Bestimmung per 
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Gelpermeationschromatographie mit Polystyrolstan- 
dard) von 2000 bis 20.000 Dalton, vorzugsweise von 
3000 bis 10.000 Dalton, und eine Glasiibergangstempe- 
ratur Tg von 30 bis 80 Grad C, bevorzugt von 40 bis 70 
Grad C, besonders bevorzugt von 40 bis 60 Grad C 
(gemessen mit Hilfe der differential scanning calorime- 
try DSC) auf. Ganz besonders bevorzugt werden Glas- 
ubergangstemperaturen Tg von ungefahr 50 Grad C. 
Dabei k6nnen auch Gemische aus zwei oder mehr Poly- 
acrylatharzen zum Einsatz kommen. 

Das Epoxydgruppen-haltige Polyacrylatharz kann 
durch Polymerisation nach allgemein gut bekannten 
Methoden hergestellt werden. 

Als Harterkomponente B) geeignet sind Di- und/oder 
Poiycarbonsauren mit mindestens einer Organosilyl- 
gruppe im Molekul, wobei die Di- und/oder Poiycarbon- 
sauren bei der Vermischung mit dem Epoxydharz wie 
das Epoxydharz selbst vorzugsweise in festem Aggre- 
gatzustand vorliegt. Besonders bevorzugt werden als 
Harterkomponente B) aromatische Dicarbonsauren mit 
Organosilylgruppen eingesetzt, wie Derivate der 
Phthalsaure und ganz besonders bevorzugt der Te- 
rephthalsaure. Beispielhaft fur Organosilylgruppen-hal- 
tige Terephthalsaurederivate seien genannt: 2-Trime- 
thylsilyl-terephthalsaure, 2-Dimethylphenylsilyl-te- 
rephthalsaure, 2-Diphenylmethylsilylterephthalsaure, 
Triphenylsilyl-terephthalsaure, 2,5-Bis(trimethylsi- 
iyl)-terephthalsaure, 2,5-Bis(dimethylphenylsilyl)-te- 
rephthalsaure, 2,5-Bis(diphenylmethylsilyl)-terephthals- 
aure sowie 2,5-Bis(triphenylsilyl)terephthalsaure. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung lie- 
gen die mit mindestens einer Organosilylgruppe substi- 
tuierten Di- und/oder Poiycarbonsauren im Gemisch 
mit weiteren niedermolekularen Di- und/oder Poiycar- 
bonsauren Bl), die keine Organosilylgruppen als Substi- 
tuenten aufweisen, vor besonders bevorzugt als nieder- 
molekulare Diund/oder Poiycarbonsauren Bl) sind ge- 
sattigte, geradkettige, aliphatische Dicarbonsauren mit 
3 bis 20 Kohlenstoffatomen im Molekul geeignet. Ganz 
besonders bevorzugt als Komponente Bl) wird Decan- 
1,12-dicarbonsaure eingesetzt. Zur Modifizierung der 
Eigenschaften der fertigen Beschichtungen konnen ge- 
gebenenfalls noch andere Carboxylgruppen-haltige 
Harter eingesetzt werden. Als Beispiele hierfur seien 
gesattigte, verzweigte oder ungesattigte, geradkettige 
Di- und/oder Poiycarbonsauren sowie Polymere mit 
Carboxylgruppen genannt. 

Die Epoxydharzkomponente A) wird in der festen 
pulverformigen Komponente I der erfindungsgemaBen 
Pulverlackdispersion ublicherweise in einer Menge von 
50 bis 95 Gew.-%, bevorzugt von 70 bis 85 Gew.-%, 
bezogen auf den Pulverlack I, eingesetzt. 

Die Harterkomponente B) wird in der festen pulver- 
formigen Komponente I der erfindungsgemaBen Pul- 
verlackdispersion ublicherweise in einer Menge von 5 
bis 50 Gew.-°/o, bevorzugt von 15 bis 30 Gew.-%, bezo- 
gen auf den Pulverlack I, eingesetzt. 

Die f este pulverformige Komponente I enthalt gege- 
benenfalls einen oder mehrere geeignete Katalysatoren 
fur die Epoxydharz- Aushartung, ublicherweise in Antei- 
len von 0,001 bis 5Gew.-%, bevorzugt von 0,01 bis 
2 Gew.-%, bezogen auf I. Geeignete Katalysatoren sind 
beispielsweise Phosphoniumsalze organischer oder an- 
organischer Sauren, wie Ethyltriphenylphosphonium- 
chlorid, Ethyltriphenylphosphoniumiodid, Ethyltriphe- 
nylphosphoniumcyanat, Ethyltriphenylphosphomium- 
Acetat-Essigsaurekomplex, Tetrabutylphosphoniumio- 
did, Tetrabutylphosphoniumbromid, Tetrabutylphos- 
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phonium-Acetat-Essigsaurekomplex sowie weitere ge- 
eignete Phosphoniumsalze, wie beispielsweise in US-PS 
3,477,990 und US-PS 3,342,580 beschrieben, Cholinderi- 
vate, wie beispielsweise in EP-B-0 010 805 beschrieben, 
5 Imidazol oder Imidazolderivate, wie 2~Methylimidazol, 
2-Styrylimidazol, 2-Butylimidazol oder l-Benzyl-2-me- 
thylimidazol sowie weitere Imidazolderivate, wie bei- 
spielsweise in BE— B-756 693 beschrieben, Amine, wie 
primare, sekundare oder tertiare Aminophenole, qua- 
le ternare Ammoniumverbindungen, Aluminiumacetyl- 
acetonat, Toluolsulfonsauresalze oder Mischung der 
vorstehend genannten Verbindungen. 

Weiterhin kann die pulverformige Komponente 1 
noch 0 bis 55Gew.-°/o, bevorzugt 15 bis 25Gew.-%, 
15 bezogen auf I, Fiillstoffe enthalten. Im allgemeinen wer- 
den anorganische Fiillstoffe, beispielsweise Titandioxid, 
wie z. B. Kronos ®2160 der Firma Kronos Titan, Rutil® 
902 der Firma DuPont und RC 566 der Firma Sachtle- 
ben, Bariumsulfat und Fiillstoffe auf Silikat-Basis, wie 
20 beispielsweise Talkum, Kaolin, Magnesium-Aluminium- 
Silikate oder Glimmer, eingesetzt Bevorzugt werden 
Titandioxid und Fullstoffe vom Quarzsand-Typ verwen- 
det. 

AuBerdem kann die feste pulverformige Komponente 

25 I noch 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-°/o, 
bezogen auf I, andere Hilfsmittel und Additive enthal- 
ten, wie beispielsweise Verlaufsmittel, Antioxidantien, 
UV-Absorber, Radikalfanger, Rieselhilfen und Entga- 
sungsmittel, wie beispielsweise Benzoin. Als Verlaufs- 

30 mittel geeignet sind Polyacrylate, Polysiloxane und/oder 
fluorhaltige Verbindungen. Einsetzbare Antioxidantien 
sind Reduktionsmittel, wie beispielsweise Hydrazide 
und Phosphorverbindungen, sowie Radikalfanger, wie 
bespielsweise 2,6-Di-tert-butylphenol oder dessen De- 

35 rivate sowie 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin oder dessen 
Derivate. Als UV-Absorber bevorzugt sind Triazine 
oder Benzotriazole. 

Die waBrige Komponente II enthalt den nicht-ioni- 
schen Verdicker D), der beispielsweise auf Basis Poly- 

40 urethan, Polyacrylat oder modifizierter Cellulose sein 
kann. Weiterhin kann die Komponente II Katalysato- 
ren, Verlaufsmittel, Antioxidantien, UV-Absorber, Radi- 
kalfanger und Netzmittel enthalten, wobei im wesentli- 
chen die schon bei der Komponente I aufgezahlten Ver- 

45 bindungen in Betracht kommen. 

Ferner konnen der Komponente II noch Hilfsstoffe, 
Entschaumungsmittel, Dispersionshilfsmittel, Biozide 
sowie Losungs- und Neutralisationsmittel zugesetzt 
sein, wobei als Entschaumungsmittel bevorzugt modifi- 

50 zierte Polysiloxane, als Dispersionshilfsmittel beispiels- 
weise Ammonium- oder Metallsalze von Polycarboxyla- 
ten sowie als Neutralisationsmittel beispielsweise Ami- 
ne, Ammoniak oder Metallhydroxide in Betracht kom- 
men. 

55 

Die Herstellung der waBrigen Pulverlackdispersion 

Die Herstellung der festen pulverformigen Kompo- 
nente I erfolgt nach bekannten Methoden (vergleiche 
60 beispielsweise: Produktinformation der Firma BASF 
Lacke + Farben AG, "Pulverlacke" 1990) durch Homo- 
genisieren und Dispergieren der Komponenten A), B) 
und gegebenenfalls C), beispielsweise mittels eines Ex- 
truders, Schneckenkneters und ahnlicher Aggregate. 
Nach der Herstellung der Komponente I wird diese 
durch Vermahlen und gegebenenfalls durch Sichten und 
Sieben fur die Dispergierung vorbereitet. 
Aus der pulverformigen festen Komponente I kann 
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anschlieBend mit der waBrigen Komponente II durch 
NaBvermahlen oder durch Einriihren von trocken ver- 
mahlener Komponente I in die Komponente II die erfin- 
dungsgemaBe Pulverlackdispersion hergestellt werden. 
Besonders bevorzugt wird die NaBvermahlung. 

Die vorliegende Erfindung betrifft derngemaB auch 
ein Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Pulver- 
lackdispersion, bei dem eine w&Brige Dispersion aus ei- 
ner festen, pulverfdrmigen Komponente I und einer 
w&Brigen Komponente II hergestellt wird, wobei die 
Komponente I ein Pulverlack ist, enthaltend: 

A) mindestens ein Epoxydharz mit einem Epoxyda- 
quivalentgewicht von 300 bis 5500 Dalton, 

B) mindestens einer Di- und/oder Polycarbonsaure, 
enthaltend eine oder mehrere Organosilylgruppen 
im Molektil als Harter, gegebenenfalls im Gemisch 
mit anderen Di- und/oder Polycarbonsauren, die 
keine Organosilylgruppen als Substituenten enthal- 
ten, 

sowie 



C) gegebenenfalls Katalysatoren, Fullstoffe, Hilfs- 
stoffe und/oder pulverlackspezifische Additive, wie 
Entgasungsrnittel, Verlaufsmittel, Radikalfanger, 
Antioxidantien und/oder UV- Absorber 

und wobei die Komponente II eine waBrige Dispersion 
ist, enthaltend: 

D) mindestens einen nicht-ionischen Verdicker und 

E) gegebenenfalls Katalysatoren, Hilfsstoffe, Ent- 
schaumungsmittel, Dispersionshilfsmittel, Netzmit- 
tel, vorzugsweise Carboxylgruppen-haltige Disper- 
giermittel, Antioxidantien, UV- Absorber, Radikal- 
fanger, geringe Anteile an Losemitteln, Verlaufs- 
mittel, Biozide und/oder Wasserrtickhaltemittel 

— die aus den Komponenten I und II hergestellte 
Dispersion auf eine Viskositat von 10 bis 1000 
mPas, vorzugsweise 50 bis 300 mPas, bei einem 
Schergefalle von 500 s -1 und aufeinen Festkorper- 
gehalt von 10 bis 50 %, vorzugsweise von 20 bis 
40% eingestellt wird, 

— die aus den Komponenten I und II hergestellte 
Dispersion unter Einhaltung einer Temperatur von 
0 bis 60 Grad C, vorzugsweise zwischen 5 und 35 
Grad C, vermahlen wird und 

— der pH-Wert der Dispersion auf 4 bis 10, vor- 
zugsweise auf 5 bis 9 eingestellt wird. 

Die mittlere Korngr6Be liegt zwischen 1 und 25 Mi- 
krometer, vorzugsweise unter 20 Mikrometer, beson- 
ders bevorzugt zwischen 2 und 12 Mikrometer. Die 
Glastemperatur des Pulverlacks betragt 20 bis 90 Grad 
C, vorzugsweise 30 bis 70 Grad C. 

Der Dispersion konnen vor oder nach der NaBver- 
mahlung bzw. dem Eintragen des trockenen Pulverlacks 
I in die waBrige Komponente II 0 bis 5 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Dispersion, eines Gemischs aus einem Ent- 
schaumer, einem Ammonium- und/oder Alkalisalz, ei- 
nem nicht-ionischen Dispergierhilfsmittel, einem Netz- 
mittel und/oder einem Verdicker sowie anderer Additi- 
ve zugesetzt werden. Vorzugsweise werden zunachst 
Entschaumer, Dispergierhilfsmittel, Verdickungsmittel 
und Netzmittel in Wasser dispergiert Danach werden 
kleine Portionen des trockenen Pulverlacks I einge- 
riihrt. AnschlieBend werden nochmals Entschaumer, Di- 



spergierhilfsmittel, Verdickungsmittel und Netzmittel 
eindispergiert, wonach abermals der trockene Pulver- 
lack I eingertihrt wird. 
Die Einstellung des pH-Werts erfolgt erfindungsge- 

5 maB vorzugsweise mit Ammoniak oder mit Aminen. 
Der pH-Wert kann hierbei zunachst solchermaBen an- 
steigen, daB eine stark basische Dispersion entsteht. Der 
pH-Wert fallt jedoch innerhalb rnehrerer Stunden oder 
Tage auf die oben angefuhrten Werte von 4 bis 10, 

io vorzugsweise 5 bis 9. 

Anwendungen der erfindungsgemaBen waBrigen 
Pulverlackdispersionen 

15 Die erfindungsgemaBe Pulverlackdispersion laBt sich 
insbesondere in Form eines Klarlacks als Uberzug von 
Basislacken, vorzugsweise in der Automobilindustrie 
verwenden. Besonders geeignet ist eine solche Klarlack- 
dispersion fur Wasserbasislacke auf Basis eines Poly- 

20 esterharzes, Polyurethanharzes und eines Aminoplast- 
harzes. Die erfindungsgemaBen Pulverlackdispersionen 
lassen sich mit den aus der Flussiglacktechnologie be- 
kannten Methoden aufbringen. Insbesondere kdnnen 
sie mittels Spritz verfahren aufgebracht werden. Ebenso 

25 kommen elektrostatisch unterstiitzte Hochrotation 
oder pneumatische Applikation in Betracht. 

Die auf die Basislackschicht aufgebrachten Pulver- 
lackdispersionen werden regelmaBig vor dem Einbren- 
nen abgeiiiftet Dies geschieht zweckmaBigerweise zu- 

30 nachst bei Raumtemperatur und anschlieBend bei leicht 
erhdhter Temperatur. In der Kegel betragt die erhohte 
Temperatur 40 bis 70 Grad C, vorzugsweise 50 bis 65 
Grad C. Das Abluften wird wahrend 2 bis 10 Minuten, 
vorzugsweise wahrend 4 bis 8 Minuten, bei Raumtem- 

35 peratur durchgefuhrt und danach nochmals wahrend 
der gieichen Zeitspanne bei erhohter Temperatur. 

Das Einbrennen kann bereits bei Temperaturen von 
130 bis 180 Grad C, vorzugsweise bei 135 bis 155 Grad C 
durchgefuhrt werden. 

40 Mit den erfindungsgemaBen Pulverlackdispersionen 
konnen beispielsweise Schichtdicken von 20 bis 100 Mi- 
krometer, vorzugsweise zwischen 30 und 70 Mikrome- 
ter realisiert werden. Klarlacke auf Basis von Pulverlak- 
ken mit vergleichbarer Quality konnten nach dem bis- 

45 herigen Stand der Technik nur durch Auftrag von 65 bis 
80 Mikrometer Schichtdicke realisiert werden. 

Desweiteren 3&Bt sich die erfindungsgemaBe Pulver- 
lackdispersion beispielsweise als Oberzug von Verpak- 
kungsbehaltern, die aus den unterschiedlichsten Mate- 

50 rialien bestehen k6nnen sowie die unterschiedlichsten 
GroBen und Formen aufweisen konnen, verwenden. 
Beispielsweise werden mit den erfindungsgemaBen Pul- 
verlackdispersionen metallische Behalter beschichtet. 
Diese Metallbehalter konnen dadurch hergestellt wor- 

55 den sein, daB zunachst Metallblech gerollt und dann 
durch Umkanten verbunden wurde. An den so entstan- 
denen Zylindern kdnnen danach die Endstiicke befestigt 
werden. Die erfindungsgemaBen Pulverlacke werden 
sowohl fur die Abdeckung der SchweiBnaht als auch fur 

eo die Innenbeschichtung der Behalter, die im allgemeinen 
bereits einen Boden besitzen, eingesetzt Ferner kdnnen 
auch tiefgezogene Metallbehalter innen mit den erfin- 
dungsgemaBen Pulverlackdispersionen beschichtet 
werden. Selbstverstandlich sind die Pulverlackdispersio- 

65 nen aber auch fur die Beschichtung von Behalterdeckeln 
und -boden geeignet 

Die Verpackungsbehalter konnen aus den unter- 
schiedlichsten Materialien bestehen, wie beispielsweise 



DE 195 40 977 Al 



10 



Aluminium, Schwarzblech 5 WeiBblech und verschiede- 
nen Eisenlegierungen, die gegebenenfalls mit einer Pas- 
sivierungsschicht auf der Basis von Nickel-, Chrom- 
oder Zinnverbindungen versehen ist 

Die Applikation der Pulverlackdispersion erfolgt 5 
nach bekannten Methoden, wie sie bei Flussiglacken 
eingesetzt werden und wie sie beispielhaft oben be- 
schrieben sind. 

Im folgenden Beispiel wird die Herstellung einer Pul- 
verlackdispersion schematisch dargestellt 10 

Beispiel 



Herstellung der erfindungsgemaBen 
Pulverlackdispersion 

Der HerstellprozeB lauft wie folgt ab: 

1. Einwaage der Komponenten I und II 



15 



20 



In einem Behalter mit Dissolvereinrichtung wird als 
fliissige Komponente II VE-Wasser, Verdicker, Netz- 
mittel und Dispergiermittel vorgelegt Nach Zugabe der 
pulverformigen Komponente I wird der Ansatz bei ei- 
ner Scheibenumfangsgeschwindigkeit von 20 m/s wan- 25 
rend 20 Minuten homogenisiert 

2. Vorspiilen der Ruhrwerkskugelmuhle 

Vor Beginn der NaBvermahlung wird die Miihle mit 30 
einem Gemisch aus VE-Wasser und der im Produkt ent- 
haltenen Additive solange gespiilt, bis die Maschine frei 
von anderen Losemitteln ist 



3. NaBvermahlung 



35 



Der in Stufe 1. hergestellte Produktansatz wird mit 
Hilfe der Ruhrwerkskugelmuhle vermahlen. Dazu wird 
das Produkt mit einer Pumpe der Miihle zugefuhrt und 
solange im Kreis in der Miihle gefahren, bis die ge- 40 
wiinschte Endqualitat TeilchengroBenverteilung bei ei- 
ner eingetragenen spezifischen Energie von etwa 60 
Wh/kg erreicht wird. Die maximal erreichte Tempera- 
tur liegt unter 25 Grad C. 

45 

4. Komplettierung der Pulverlackdispersion 

Nach der NaBvermahlung wird die Pulverlackdisper- 
sion komplettiert. Dazu werden noch weitere geringe 
Mengen an Additiven (Verdicker, Netzmittel, Neutrali- 50 
sationsmittel) unter Riihren zugegebea 

5. Filtration 

Die Pulverlackdispersion wird zunachst mit Beutelfil- 55 
tern (PONG 50) im Kreis filtriert AnschlieBend erfolgt 
die Filtration in einer Passage uber denselben Beutelfil- 
ter in einen sauberen Behalter. Danach wird die Pulver- 
lackdispersion abgefiillt. 

60 

Patentanspriiche 

1. WaBrige Pulverlackdispersion auf der Basis von 
Epoxydharzen, dadurch gekennzeicfrnet,daB sie 
aus einer festen, pulverformigen Komponente I 65 
und einer waBrigen Komponente II bestehen, wo- 
bei die Komponente I ein Pulverlack ist, enthal- 
tend: 



A) mindestens ein Epoxydharz mit einem Ep- 
oxydaquivalentgewicht von 300 bis 5500 Dal- 
ton, 

B) mindestens einer Di- und/oder Polycarbon- 
saure als Harter, enthaltend eine oder mehrere 
Organosilylgruppen im Molekul, gegebenen- 
falls im Gemisch mit weiteren Di- und/oder 
Polycarbonsauren, die keine Organosilylgrup- 
pen als Substituenten tragen, sowie 

C) gegebenenfalls Katalysatoren, Fiillstoffe, 
Hilfsstoff e und/oder pulverlackspezifische Ad- 
ditive, wie Entgasungsmittel, Verlaufsmittel, 
Radikalfanger, Antioxidantien und/oder UV- 
Absorber, 

und wobei die Komponente II eine waBrige Disper- 
sion ist, enthaltend: 

D) mindestens einen nicht-ionischen Verdicker 
und 

E) gegebenenfalls Katalysatoren, Hilfsstoffe, 
Entschaumungsmittel, Dispersionshilfsmittel, 
Netzmittel, vorzugsweise Carboxylgruppen- 
haltige Dispergiermittel, Antioxidantien, UV- 
Absorber, Radikalfanger, geringe Anteile an 
Losemitteln, Verlaufsmittel, Biozide und/oder 
Wasserriickhaltemittel. 

2. WaBrige Pulverlackdispersion nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente I, 
jeweils bezogen auf I, enthalt: 

50 bis 95 Gew. -% der Komponente A), 

5 bis 50 Gew.-% der Komponente B) und 

0 bis 10 Gew.-% der die Komponente C) ausma- 

chenden Bestandteile, 

sowie daB die Komponente II, jeweils bezogen auf 
II, enthalt: 

0,1 bis 10 Gew.-°/o der Komponente D) und 

0 bis 10 Gew.-% der die Komponente E) ausma- 

chenden Bestandteile. 

3. WaBrige Pulverlackdispersion nach einem der 
Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Komponente A) Epoxydharze auf Basis Bisphe- 
nol-A und/oder Bisphenol-F, vorzugsweise mit ei- 
nem Epoxydaquivalentgewicht von 500 bis 2000 
Dalton, und/oder Epoxydharze vom Novolak-Typ, 
vorzugsweise mit einem Epoxydaquivalentgewicht 
von 500 bis 1000 Dalton, enthalt. 

4. WaBrige Pulverlackdispersion nach einem der 
Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Komponente A) Epoxydgruppen-haltige Poly- 
acrylate enthalt, die durch Copolymerisation von 
mindestens einem ethylenisch ungesattigten Mono- 
meren, das mindestens eine Epoxydgruppe im Mo- 
lekul enthalt, mit mindestens einem weiteren Mo- 
nomeren, das keine Epoxydgruppe im MolekOl ent- 
halt, hergestellt werden. 

5. WaBrige Pulverlackdispersion nach einem der 
Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Komponente B) aromatische Di- und/oder Polycar- 
bonsauren mit mindestens einer Organosilylgruppe 
im Molekul enthalt. 

6. WaBrige Pulverlackdispersion nach einem der 
Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,daB die 
Komponente D) ein nicht-ionischer Verdicker auf 
der Basis Polyurethan, Polyacrylat und/oder modi- 
fizierter Cellulose ist. 

7. Verfahren zur Herstellung waBriger Pulverlak- 
kispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB die aus den Kompo- 
nenten I und II hergestellte Pulverlackdispersion 
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auf eine Viskositat von 10 bis 1000 mPas, vorzugs- 
weise von 50 bis 300 mPas, bei einem Schergefalle 
von 500 s " \ und auf einen Festkorpergehalt von 10 
bis 50%, vorzugsweise 20 bis 40%, eingesteilt wird. 

8. Verfahren zur Herstellung waBriger Pulverlack- 5 
dispersionen nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die aus den fComponenten I und 13 
hergestellte Pulverlackdispersion unter Einhaltung 
einer Temperatur von 0 bis 60 Grad C, vorzugswei- 
se von 5 bis 35 Grad C vermahlen wird. 10 

9. Verfahren zur Herstellung waBriger Pulverlack- 
dispersionen nach einem der Anspruche 7 oder 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB die aus den Kompo- 
nenten 1 und II hergestellte Pulverlackdispersion 
auf einen pH-Wert von 4 bis 10, vorzugsweise von 5 15 
bis 9, eingesteilt wird. 

10. Verfahren zur Herstellung waBriger Pulverlack- 
dispersionen nach einem der Anspruche 7 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere Korngr5- 
Be der Dispersionsteilchen auf hochstens 20 Mikro- 20 
meter, vorzugsweise auf 2 bis 12 Mikrometer, ein- 
gesteilt wird. 

1 1. Verwendung der waBrigen Pulverlackdispersio- 
nen nach einem der Anspruche 1 bis 10 in Form 
eines Klarlacks als Oberzug von Basislacken, vor- 25 
zugsweise in der Automobilindustrie. 

12. Verwendung der waBrigen Pulverlackdispersio- 
nen nach einem der Anspruche 1 bis 10 als Ober- 
zugsmittel ftir Verpackungsbehalter, die aus den 
unterschiedlichsten Materialien bestehen konnen 30 
und die unterschiedlichsten Formen und GroBen 
aufweisen konnen. 



65 
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